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(a-Si : H) を主構成材料として用いたアモルファスシリコン (a-Si) 太陽電池である。
a-Si太陽電池の歴史は、 1970年代初めにシランガス (SiH4 ) からのプラズマCVD













































検討8) 、 ドープ層のワイドギャップ化による低吸収化の検討9) 10) を始めとして様々な工
夫がなされてきた。図 1 -1 は、著者のグループによるシングル太陽電池の初期変換効率
向上の経過を示しており、これまでに、 10 cm角で12%の世界最高の初期変換効率を達成
している 11) 。しかし、シング、ノレ太陽電池のi層の光吸収端エネルギー(光学ギャップ:






構造は、 1955年にE. D. Jacksonにより提案され13) 、 GaAs等の結晶系の太陽電池でまず研
究が始められた。アモルファス材料を用いたマルチバンドギャップ太陽電池の最初の理












iph=e jNin(λ) [1 国R(ﾂ)J IgCλ )dÂ ( 1 -1 ) 















図 1 -1 筆者のグループにおける 10cm角 a-Si太陽電池の初期変換効率の改善
-5-
をそれぞれ示す。また、 i層で吸収された光が電流に変換される効率 Ig( ﾀ ) は空乏層幅W、
拡散距離Lp、吸収係数α(λ)、膜厚 E の関数である。 Nin (λ) として、大気圏通過空気量
(AM: 各地に到達する光が通過する空気層厚を、天頂から垂直に入射する光が通過する
空気層厚を1 として規格化した値。例えば、赤道直下ではAM-1 、 日本ではAM・1.5 となる。)
がAM-l 、 100 mW/cm2の太陽光を考えて lphを計算 している 。 3 層マルチバンドギャ ッ プ
太陽電池の場合、各ユニッ ト 太陽電池は直列接続となるため、各ユニ ッ ト太陽電池の動
作電流Iが式(1・ 2) の如く等しくなるという方程式が成立する 。
Light 
~ノ~
I=iphl-IOl {exp [q (V1+IRs1)] /nkT-1 } 一[(V 1 + IRS1) /Rsh1 J 
= iph2 -102 {exp [q (V 2 + IRS2)] / nkT -1 }一[(V 2 + IRS2) /Rsh2] 






lph1 = J Ia(λ) {l-exp [-α 1(À)XW1 ]} η1(λ) dλ( 1 ・ 3 ) 
iph2 = J 1 a ( ﾀ ) exp [ー α1 (ﾀ ) X W 1 ] {l-exp [-α 2(À)XW2]} η iÀ) dλ( 1 ・ 4 ) 
lph2= J Ia(λ) {1 ・c却[ー α3 ( ﾀ ) X W 3 J}exp [ー α1 (λ) XW1J exp [ー α2 (λ)XW2] 







Ia (ﾀ )=eNin (λ) [l-R( ﾀ )] ( 1 -6 ) 
ここでn、 k、 T、 Rs、 Rsh、 I。、 η (À )は、それぞれダイオード性能指数、ボルツマン定
数、絶対温度、 直列抵抗、漏れ抵抗、逆方向飽和電流、内部量子効率であり、添字1、 2、
3はそれぞれ、 各ユニット太陽電池に対するパラメータであることを表わす。この式で、 I
をパラメータとすれば、対応する各ユニット太陽電池の動作電圧V1 、 V2、 V3が決まり、
逆接合の電圧効果を仮に"-'3 %程度と仮定して出力電圧を求め、 I-V曲線の最大出力点か








図 1-2 マルチバンドギャ ッ プ太陽電池の理論変換効率
α= [B(h v -Eopt)J 2/ nh v ( 1 ・ 7 ) 
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2 ・ 1 . 緒言
マルチバンドギャップアモルファス太陽電池の変換効率向上のためには、フロント太
陽電池i層として用いるための高品質かつ高信頼性を有するワイドギャップ材料の開発が
重要である。従来、 a-Si:Hのワイドギャップ化のために炭素原子 (C) や酸素原子 (0)





ている 3) しかしながら、高品質a-Si:Hの形成に一般的に用いられている RFプラズマ
CVDで形成した場合においても、 100%SiH4を原料ガスに用いた場合、膜中水素量の増加
に伴い、赤外吸収法 (Infrared abosoption method :以下IRと呼ぶ)により測定したSiH2/
SiH (a-Si:HのIRスベクトルに観測されるSiH結合に起因した中心波数~2000 cm- 1のピー















2 ・ 2-1. a-Si:H形成法および物性評価手段
a-Si:Hを容量結合型RFプラズマCVD (13.56 MHz) を用いて、コーニング7059ガラス
もしくはc-Si基板上に約"'-'5000 Â 形成した。また、酸素(0) 、炭素 (C) 、窒素 (N) 等の
不純物は、 a-Si:Hの膜特'性に大きな影響を与えることから、本論文では高真空(10-8 Torr 
以下)を実現するために著者のグループが開発したスーパーチャンバ(超高真空反応室、
超高真空排気系、超高真空ガス供給系を備えたCVD装置)を用いており、 a-Si:H膜中不




ガスによるプラズマ処理とを交互に繰り返す手法である。実験的には、図 2 ・ 1 に示すよ
うに、希ガスの流量を一定に保ったまま、 SiH4ガスを間欠供給することで成膜を行ない、
堆積時間は、 1"'- 85秒で変化させ、処理時間を120秒一定とした。 a-Si:Hの形成条件を表











He, Ar, Xe 
20 sccm 











a-Si:H膜中の水素量 (CH) は2次イオン質量分析法 (SIMS) を用いて、内部標準サン
プルとの積層膜すなわち標準a-Si:H/被測定a-Si:H/標準a-Si:H/ガラス基板を用いて高
精度測定を行った。ここで、標準a-Si:Hの水素量は、 15 atomic%である。また、 a-Si:Hの
微視的構造の指標となるSiH2/SiHを、 c-Si基板上に堆積したa-Si:H膜に対してIR法を用い
て測定した。 SiH2/SiH とは、 a-Si:HのIRスベクトルに観測される中心波数"'-'2000 cm- 1 と
"-'2100 cm- 1付近の2つのピークの積分吸収係数の比であり、(中心波数"-'2100 cm- 1のピー













(T) および反射率 (R) スベクトルから、 T/(1-R)により光干渉の効果を除去して正確に
導出した16) 。また、 Eoptは、 (αhv )1/3 vs h v プロットによる 3 乗根フイツテイング16) を
用いて精度良く計算した。これは、 一般的にEoptの評価に用いられているタウツプロット




光導電率 (σph) 、暗導電率 (σd) は、コーニング7059ガラス上に形成されたa-Si:H膜
上に十分に厚いco・planar型AI電極(ギャップは10 mmxO.2 mm) を蒸着して直流法によ
り測定した。 σph測定用の光源としてAM-1 、 100 mW/cm2のキセノンランプを用いた。 a­
Si:Hネットワーク中で水素と結合していない未結合手(ダングリングボンド)の分布を反
映した欠陥密度 (Nd)および膜の綴密性と相関のあるバンド裾(アーパックテイル)の傾
き (Ech) を一定光電流法 (Constant Photocurrent Method :以後、単にCPMと呼ぶ)を
用いて、導電率と同じサンプル構造を用いて測定した。また、従来の手法で問題になっ














希ガス (He ， Ar, Xe) 200 sccm 
a ph= (e/d)ημτF (l-R) {1-exp (一 αd) } ( 2 -1 ) 





えられ、 τ もほぼ A定とみなせる。これらから、 ημτ をsubband-gap光に対して a定で
あると仮定すると、 σphはFに比例する。異なる光子エネルギーをもっ光に対する σph依
作性を考え、 σphを 一定にするようなF1 、 F2を求めると、次式が導かれる。
F1{1-exp (一 α1d) } =F2{1-exp (-α2d) } ( 2 -2) 




mW/cm2、 480C 、 310時間)をほぼ再現する加速劣化条件 (500 mW/cm2、 25 0C 、 160分)
をa-Siシングル太陽電池の光劣化試験より決定し、膜の光安定性の評価にも用いた。




スピン共鳴法 (ESR) 、光熱偏向分光法 (PDS) や光音響分光法 (PAS) といった同種の
subband-gap光に対する微弱な吸収係数α を求める測定法と比べて、欠陥密度の高い界面





電子帯の裾から伝導帯への遷移に関与した吸収 Nt (E) は次式で表わされる。
Nt (E) C向却 (E/ECh) ( 2 -3 ) 
2-2-2. 希ガスプラズ、マ処理による膜中水素量の変化
図 2 ・ 2 は、 Arプラズマ処理の有無によるかSi:H膜中水素量の変化を示しており、処理
膜を処理無し膜で挟んだ構造を用いてSIMSにより測定した結果である。ここで、Arプラ
ズマ処理膜は、ガス流量比Ar1SiH4 =10の条件で形成した約30A の薄膜a-Si : Hの堆積と、




膜厚)と膜中水素量の関係を示しており、 He、 Ar、 Xeプラズマ処理に対してそれぞれ検
討した結果である。 Heプラズマ処理の場合には、単位堆積膜厚の減少に伴ってCHが単調
増加するのに対して、 Ar、 Xeの場合には、ある単位処理膜厚 (Arプラズマ処理の場合:





約18 atomic9'(から 35 atomic%もの広い範囲で制御できることが初めて明らかとなった。
また、ダングリングボンドの分布をガウス型と仮定すると、ダングリングボンドから伝
導帯への遷移に関与した吸収 N (E) は次式で表わされる。
N (E) = N (E1) exp{ 一 (E-Eo) 2/2w2} ( 2 -4 ) 
さらに、伝導併と価電子帯の状態密度を自由電子に対するもので近似する。 hv =2.5 eV 
での吸収係数として1.5 X 105cm- 1を用い、各状態間の電子励起の遷移確率をすべて一定と
して、フイツティングを行うことにより、欠陥密度Nd=f2f.nWN (E1 ) を求め、 ESR
との補正係数 (CPMにより得られた低エネルギーの吸収係数を欠陥密度に換算するため
2 ・ 2 ・ 3. 希ガスプラズ、マ処理法による水素結合様式、導電率の改善
図 2-4 に、希ガスプラズマ処理により形成されたa-Si : Hにおける、水素量とSiH2/SiH
の関係を示す。図中の100%SiH4を用いて形成した場合3) には、水素量の増加に伴い、急
激なSiH2/SiHの増加が見られる。一方、希ガスプラズ、マ処理を用いた場合は、高水素合
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0: 1000/0 SiH4 
さらに、図 2 ・ 5 に、希ガスプラズマ処理により形成されたa-Si : H の水素量 と導電率の
関係を示す。 100%SiH4のみを反応ガスとして用いたプラズマCVDにより形成したa-Si:H
膜の場合には、光導電率が大きく低下するような高水素領域でも、希ガスプラズマ処理





2 ・ 2 ・ 4. 希ガスプラズマ処理法の成膜メカニズムの検討
水素量の変化の原因を考察するために、 Arプラズマ処理と水素プラズマ処理による a­











いないが、図 2 ・ 7 のように考えることができ、以下に簡単に述べる。
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ークの再配列が起こり、 a-Si:H膜 rþ のIRで測定されたSiH2/SiHに関与したSi と Hの結
合、膜中水素量の減少が起こる。(効果C)
。@と@のバランス C H の変化を決定
上記の効果A→B→Cが繰り返されながら、高品質a-Si:H膜が堆積されていると考える。
図 2-8 は、希ガスプラズマ処理による a-Si:Hの単位堆積膜厚と堆積速度: Rd (a-Si:H 
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図 2-7 希ガスプラズマ処理のメカニズム 2-2 ・ 5. 希ガスプラズマ処理法による a-Si:Hの光安定性および堆積速度の改善
希ガスプラズマ処理により形成したa-Si:Hの導電率の光劣化を、 E，.... ....t一定の条件で、ODt 
100%SiH4、さらには従来の高品質ワイドギャップa-Si:H形成法の代表として水素希釈を





10 100 1000 10000 
光劣化は、 AM-1.5 、 500 mW/cm2、 25 0C 、 160 分と約1年相当の加速劣化試験後の σphに
より評価した。図 2-9 より、希ガスプラズ、マ処理を用いることによか光劣化前後で従
来標準である 100%SiH4のみを反応用ガスとして使用した場合に比べて、約1桁高い σ phが
得られることが分かった。
さらに、これらのサンプルに対してCPMにより測定した光劣化前後の吸収係数スペク
トルを、図 2 -1 0 、図 2-1 1 に各々示す。図より、欠陥密度と相関のあるショルダ一部
分("'0.8豆 hv <"'1.5) に山をもっ吸収は、光劣化前後でAr<He， H2希釈<Xe<100%












































Deposition thickness per cycle( A) 
図 2-8 単位堆積膜厚と堆積速度(全膜厚/全堆積時間)の関係
(単位処理時間は 120秒一定)
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図 2-9 各種製法で形成したa-Si:Hの導電率の光照射時間依存'性による光劣化の比較
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(Eopt : 1.64 eV、光照射条件: 500 rnW/cm2 、 25 0C 、 160分)





表 2-2 各製法の全反応時間 (a-Si:H薄膜堆積時間+希ガスプラズ、マ処理時間)
に対する堆積速度
製法 |堆積速度 (Å/min)
He プフズマ処理 52 
Ar プフズマ処理 50 
Xe プフズマ処理 103 
H2希釈 15 
1 OO%Si H4 35 
- 38一
2 ・ 3. 太陽電池発電層への希ガスプラズマ処理の適用
2 ・ 3-1 . 太陽電池の形成および太陽電池評価手段
ガラス基板上に約"-'2000 Â の大きさのテクスチヤ状凹凸を有する透明導電膜Sn02
(Transparent Conductive Oxide) を形成した基板(以後、単にTCO基板と呼ぶ)上にa-Si
シングル太陽電池を、 RFプラズマCVDを用いて形成した。構造は、 TCO基板/p・a­
SiC:H/i-a-Si:H/ n-a-Si:H/裏面電極であり、 i層は前節で評価したEopt"-'1.64 e V、膜厚~















表 2-3 は、 I-V特性における各種パラメータを、 100%SiH4用いてi層を形成した場合の






表 2 ・ 3 各製法により形成されたi層(EoPt""'1.64 e V) を有する太陽電池の
規格イヒI-VパラメータC100%SiH4を用いた場合により規格化)
Voc Isc F.F. Eff 
Heプフズマ処理 0.93 0.98 1.28 1.18 
Arフ。ラ ズマ処理 0.94 0.98 1.36 1.27 
一一
Xeプラズマ処理 0.95 0.98 1.36 1.27 







察するため、 )1頃バイアス状態での収集効率 (η(0.73 V)) を逆バイアス状態での収集効率




考えられる。さて、図 2-1 3 より、水素希釈、希ガスプラズマ処理のいずれの場合も、
膜特性がそれらよりも大幅に劣る 100%SiH4の場合に比べて、波長400 nm以下の短波長領
域で、規格化収集効率が大幅に低下していることが分かる。また、表 2 ・ 3 でもVocの低下
が確認されているととから、高温や高ノミワー密度で発電層を形成した際に観測されるの




可能性がある。水素原子のvan der Waals半径は""'1.2 Â とかSi:HのSi-Si結合距離(""'2.35 
A) よりも十分に小さく、最も拡散しやすい原子である。しかしながら、運動量が最も
小さいこと、下地のドープ層の構成元素であること等により、比較的下地層へのプラズ
マダメージが軽減されている可能性がある。これに対して、 He、Ar、 Xeのvan der Waals 








前節で評価に用いた発電層のEopt (1.64 e V)、牒厚 ('"'-'1500 Â) を一定に同定 したa-Sì
太陽電池の加速劣化試験結果を図 2-1 4 、肉 2-1 5 に示す。 ここでは、 JQAの初年度加





x 1000/0 SiH 4 
の加速劣化試験を行い、その光安定性を評価した。図 2 ・ 1 4 、図 2 -1 5 より、 160分後
(初年度劣化条件)では、 100%SiH4<He<Xe、 Ar、水素希釈の)1頃で高い光劣化後のF.F.、
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ム甲申


















アニールによる変め、膜特性と最も相関の強いI-V特'性パラメータである F.F . の光劣化、
ここでは、 F.F.の時間変化を比較検討するために、初期のF.F. を 1 、化を詳細に検討 した。






















300 800 ールによるF.F.の規格値の回復過程を図 2-1 7 に示す。希ガスプラズマ処理の場合は、 2
時間の熱アニールで 8 割程度という急速なF.F.の回復を示すのに対して、 100%SiH4の場
合は、 2時間後で5割程度とゆっくりとした回復傾向を示すことが明らかとなった。すな
各種製法により形成した発電層を有する a-Siシングル太陽電池の
規格化収集効率 (i層: Eopt --1.64 e V、膜厚 ----1500 ﾅ) 
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Initial 10 10
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Light soaking time (min) 
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initial 10 102 103 
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104 
図 2 -1 4 各種製法により形成した発電層を有する a-Siシングル太陽電池の
F.F.の光劣化 (i層: Eopt -1.64 e V、膜厚 ---1500 ﾁ) 
図 2 -1 5 各種製法により形成した発電層を有する a-Siシングル太陽電池の
変換効率の光劣化 (i層: Eopt -1.64 e V、膜厚-1500 ﾁ) 
-44- -45-















































































10 102 103 
Annealing time (min) 
104 
図 2 -1 6 各種製法により形成した発電層を有する a-Si シングル太陽電池の規格化F.F.の
光劣化(初期のF.F. を 1 、 5120分照射後のF.F. を0 として規格化)
図 2 -1 7 各種製法により形成した発電層を有する a-Síシングル太陽電池の規格化F.F.の
熱アニールによる回復(初期のF.F. を 1 、 5120分照射後のF.F. を0として規格化)
-46- 司f'A『





定の条件で、約18 atomic%から35 atomic%の広い範囲で、 a-Si:H膜中の水素量を制
御可能であることが初めて明らかとなった。
( 2 )希ガスプラズマ処理法を用いた場合、 a-Si:Hの水素量の変化は、主としてプラズマ
処理表面の水素量の減少と、処理表面への高水素合有層の堆積のバランスで決定さ
れていることが実験結果より示唆された。
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ム原子 (Ge) やすず原子 (Sn) と合金化した材料、すなわちa-SíGe:Hやa-SiSn況がこれ










である Eoptプロファイルがa-SiGe:H膜11 ， 12) 、 a-SiGe太陽電池の発電層13-18) に対して盛ん
に研究されてきた。通常、 a-Si:Hを用いたpm構造の太陽電池の特性は少数キャリアであ

















(solid phase crystallization :アモルファス材料を、熱アニールにより結晶化する手法であ








電極であり、 p、 n層の膜厚はいずれも ---100 Â一定とした。今回発電層に用いたa-SiGe:H
の形成条件を表 3 ぺに示す。 EoptはGeH4/SiH4流量比を変化することにより制御し、水
素希釈法4) により高品質a-SiGe:Hを形成した。
3 -2 -2. Eoptプロファイルの効果
a-SiGe:HのEoptは、膜中の水素量とGe量により制御できる。水素量は、主として基板
温度で制御し、 Ge量は反応ガスのGeH4 と SiH4の、流量比で制御する。図 3 -1 は、基板温

























基板温度 120~350 oc 
ガス圧力 ~20 Pa 
RF パワー密度 10-1 00 mW/cm2 
SiH4 30 sccm 
ガス流量
2~5.2 Sccm GeH4 
H2 75 sccm 
>ー>、 1.7 
>
J5105 1.6 ~ 
c a cぢ。
CJ) 1.5 ? 4。0 -d Eopt Cえ甘コ.c 
1.4O zCL 。ー
104 1.3 
o 10 20 30 40 
Ge content (0/0) 










ーなEopt"-'1.32 e Vと比べると、 "-'0.25 eV程度のEoptの差がある。 p層、 n層にa-Si:Hを用












図 3-3 (a) は、 Eopt"-'1.32e Vのa-SiGe:Hを発電層全体に用いた標準的な構造(i層膜厚
"-'1500 Å) のa-SiGe:Hシング、ル太陽電池の各ノミイアス電圧における-2Vの逆バイアス状態
の収集効率により規格化した規格化収集効率(破線)と、 Pb/i界面にa-Si:H層 (Eopt"-' 







ファイリング構造の効果 (4) すなわち、 Eopt"-'1. 7e VのPb層と Eopt"-'1.32e Vのi-a-SiGe:H
層間でのバンドオフセットが原因で起こる界面近傍でのキャリアの再結合の低減による
ものと考えられる。さらに、図 3 ・ 3 (b) に、前述したPb/ i界面にa-Si:H層 (Eopt"-' 
1.57eV、 "-'200 Â) を挿入した構造とさらにその構造に対してi/n界面へも a-Si:H層 (Eopt
"'1.57eV、 "-'1000 Â) を挿入した構造(実線)を採用した際の規格化収集効率の比較結
果を示す。 i/n界面へのa-Si:H層の挿入により、長波長領域での規格化収集効率が改善さ
れることが明らかとなった。 n層には、 Eopt"-'1.57e Vと i/n界面に挿入したa-Si:H層とほぼ
-• • 電子 E 一一一争 l-C 
.，~...  . 一仁一一一豆一一_.L..~~hν 
、』
7""1 P 
図 3 ・ 2 ダブルプロファイリング構造のバンド図
ζu ，、J 巧/z,} 
400 500 600 700 
Wavelength (nm) 
図 3 -3 a-SiGe太陽電池における発電層のバンド構造と規格化収集効率 (-2Vにおける収
集効率により規格化)の関係 ((a) E^~."' 1.32eVのa-SiGe:Hをi層全体に用いたopt 
標準的な構造(i層膜厚"'lS00A) のa-SiGe:Hシングル太陽電池の規格化収集効
率(破線)と、 ~/i界面にa-Si:H層 (Eopt'"1.S7e V、 "-'200 Â) を挿入した構造
の規格化収集効率(一点鎖線)の比較。 (b) ~/i界面にa-Si:H層 (Eopt "-'1.S7e V、
"-'200 A) を持入した構造の規格化収集効率(一点鎖線)とさらにその構造に対





















ン (p) の、 a-Si:Hよりも相対的に不純物に敏感であるとされているa-SiGe:H発電層への
混入を低減できた効果も存在すると考える。












効率を達成した。(図 3 -5 )さらに、その高品質a-SiGe太陽電池をボトム太陽電池として
用いたa-Si/a-Si/a-SiGe 3 層マルチバンドギャップ太陽電池で世界最高レベルの初期変換効
率12.1% (lcm角)を達成した。(図 3 -6 ) 
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under red light Area:1 CrT"f 
(Wavelength > 650nm) 
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に繋がることが知られている。図 3-7 は、標準的なかSi太陽電池(i層EODt--1.58e V) に




とでi層中央部の電界が低下し、電子と正孔が分離されにくくなり、欠陥を介した再結合E S g ' ' • ' ' • • 、 ' ' ' p: :n p: :n p: :n 

















AM-1 .5 100mW/cm2 6 
Voc(V) I 2.45 
lsc(mAlcm2)1 7.36 
















i層膜厚--3000 A でEODtを 1.57-- 1.32 eVの聞で変化させたダブルプロファイリング構造
を有する a-SiGe:H太陽電池と、 EODt : 1.32e Vのa-SiGe:Hをi層の大部分に用いたi層膜厚~
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本研究で新たに提案した強内部電界構造を有するかSiGe太陽電池のバンド図図 3-8標準的構造を有する a-Si太陽電池 (i層Eopt : l.S8eV) の光劣化後規格化効率





















--1500 Å と従来の半分程度にすることにより、 i層の内部電界強度を強めてn層但aでもより
効果的にキャリアの収集が実現できていることを示す結果である。また、両者の赤色フ





太陽電池の最ナローギャップ領域(EODt : 1.32e V)には、 Ge量: 40%、水素量: 9%のa­
SiGe:H(a-SiGe:H膜のEODt決定要因であるGe量と水素量を、 EODt : 1.32eVのa-SiGe:Hに対
して初期に最も高い効率が得られる組成に制御)を採用した。
1.0 








の光安定性を比較した結果を図 3 ・ 1 2 に示す。光照射は加速劣化条件 (AM 1.5 , 
500mW/cm2の入射光のR65フィルター透過光、 480C 、 5時間)を採用し、 I-V特性はR65フ








2 ^ __ _ _ . __2 AM-1.5, 100mW/cm4:. Area: 1cmι 
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る構造であることが明らかとなった。さらに、図 3 ぺ 3 に、強内部電界構造を有する a­






状の、 i層の最ナローギャップ領域のEopt : 1.32eVにおいて、 a-SiGe:H膜の光劣化後の最
適組成技術と強内部電界構造の最適化により、図 3 ・ 1 4 の如く約1年相当の屋外暴露条件
を再現する加速劣化後(光照射条件: AM1.5, 500mW/cm2の入射光のR65フィルター透過
光、 480C 、 6時間)において、 R65フィルター下のlcm角a-SiGe太陽電池の変換効率として
は世界最高の変換効率3.3% (初期変換効率3.7%) を達成した。なお、この強内部電界構
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Light soaking time (min) 
500 
図 3-1 2 強内部電界構造(新構造)及びダブルプロファイリング構造(従来構造)を
有する a-S iGe太陽電池の光劣化(測定条件: AM-1.5 、 1 00 mW/cm2+R65 フィル









AM-1.5, 100 mW/cm2 






Voc (V) 0.63 0.61 
Isc (mA/crf) 8.8 8.6 
F.F. 0.67 0.63 
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AM- 1.5, 100 mW/cm2+R65 フィルタ一、 25'C、劣化条件: 500 mW/cm2+R65 フ
ィルター下、 48'C、 6時間、開放状態)
図 3-1 4 図 3 -1 3 強内部電界構造を有する a-SiGe太陽電池の光劣化後規格化効率(光劣化後の
効率/初期の効率)のi層膜厚依存(測定条件: AM- 1.5 、 100 mW/cm2+R65 フ







3 ・ 3 -1 . a-Si:H/ poly-Ge積層膜の提案および形成法
本研究でa-Si:H/poly-Geの形成に用いた固相成長法は、図 3 幽 1 5 に示す如く 2 つのプ
ロセスで構成される。まず最初に、 RFプラズマCVDにより、石英基板上に交互にa-Si:H
層と a-Ge:H層を形成する。 a-Si:H、 a-Ge:Hの各層の形成条件は表 3 ・ 2 に示す通りであり、
膜特性の評価に用いた膜も同ーの形成条件である。次に、赤外線ゴールドイメージ炉に
より、窒素雰囲気中で 2 時間アニールすることにより、結晶化を行う。 ここで、 a-Si:Hの









poly-Ge膜の結晶性は、 X線回折法 (X-ray diffraction method :以後、単にXRD と呼ぶ)
および透過型電子顕微鏡測定 (Transmissionelectron microscopy :以後、単にTEM と呼ぶ)
により評価した。本研究では、 XRDで観測された、 c-Geのピーク強度が強いほど、 ある
いは、 TEM像で確認された結晶粒の大きさが大きいほど結晶性が良いと判断した。また、
poly-Ge膜のキャリア密度、移動度は、磁界強度5000 G、温度 300 Kの条件下でのホール
効果測定により決定した。




よびa-Si シングル太陽電池への熱アニール温度 (Ta ) の影響を考察した。図 3 -1 6 は、
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(a) a-Ge:H (b) a-Si:H 
基板温度 250-"350 oc 180-"400 oc
ガス圧力 -"20 Pa -.,27 Pa 
RF パワー密度 -"30 mW/cm2 -"30 mW/cm2 
GeH4 30 sccm SiH4 40 sccm 




図 3 ・ 1 6 
-77--76-
基板温度250 0Cで形成された膜厚"'-'3000 Â のa-Si : Hにおける σph、 σd及び光感度 (σph/
のアニール温度による変化を示す。アニールは、 a-Si:H/Al電極問の相互拡散の影σd) 
















ける i層の形成温度とVocの関係を示す。 i層の膜厚は"'-'3000 Â である。 400 0C以下の基板
温度 (Ts ) では、 Tsの上昇に伴ったi層のEoptの減少とほぼ対応したVocの変化が観察され












次に、 SPCの出発材料である a-Ge:H膜の形成条件と SPC後に得られたpoly-Ge膜の結品
0.6 
性との関係を詳細に考察した。図 3 ・ 1 8 は、 a-Ge:H膜形成時のTs と Taの組み合わせを
変化させた場合のXRDにより評価した結晶性の関係を示す。結晶性の評価には、石英基
400 350 300 250 200 150 板/a-Ge:H膜 ("'-'3000 Â) 構造のサンプルを用いた。 0は、 2時間の熱アニール後に
Deposition temperature of i-Iayer (OC) 
×は2時間の熱アニール後も結晶性が確認さXRDにより結晶性が確認されたことを示し、
ムは、膜形成時すなわち熱アニール前にすでに結晶性がまた、れなかったことを示す。
の関係及び、a-Si:H膜の形成温度a-Si太陽電池のi層の形成温度 と 開放電圧 (0)
と i層のEopt (・)の関係の比較
図 3 -1 7 刈 3 ・ 1 8 より、基板温度290 oC "'- 330 oCで形成されたa-Ge:H膜確認された条件を示す。
この結晶化温は、 350 0C 、 2時間の熱アニールで結晶化していることが明らかとなった。
しかしな度は、従来報告されているa-Ge:H膜の結品化温度の中で最も低い値である33) 。
がら、基板温度250 0C以ドで形成されたa-Ge:H膜は、 350 0Cの熱アニール後でさえも、結
さらに、 3500C以上の高温で形成したGe:H膜は、熱アニール前にす品性を示さなかった。
でに結品性が確認されたため、 SPCにより初めて結品性を確認できたpoly-Ge膜と区別す






ル温度の組合わせ (Ts' Ta) が (290 oC , 350 OC) , (330 oC , 350 OC) および (350 oC , 350 OC) の場




方、 (Ts' Ta)が(330 oC , 350 OC)の場合、図 3 -1 9 (b)に示す如 く 、非常に強いc-Geに関与し500 
こ の場合、大粒径のpoly-Geが得られるのに適した強いしかも、たピークが観察された。
ピーク配向が観察された。 ま た、 (Ts ' Ta) が (350 oC, 350 OC)の場合、図 3 -1 9 Ge (111) 
」般的ピーク配向は、Ge (220) ピーク配向が観察された。Ge (220) (c)にぷす如く、μc-G 
に数百A の結品粒とアモルファスが混在する μ c-Geで観察される。実際、図 3 -2 0 に邪
すように、熱アニール前後におけるSEMに よ る表面観察およびXRDより、 200""'300 Â程






", 0 0 0 0 :.6














光吸収係数スペク トル も比較を行った。図 3 -2 1 は290 0Cおよび330 0Cで形行うために、400 150 200 250 300 350 
Substrate temperature (OC) 成したa-Ge:Hj撲の初期の吸収係数および350
0Cでの熱アニール後におけるpoly-Ge肢のl汲
収係数を比較したものである。図中、点線 (a)及び (b)はそれぞれ290 0Cおよび330 0Cで形
成したa-Ge : H膜の初期の吸収係数を、実線(c) 及び(d)はそれらをけ l発材料として用いた
(Ts' Ta)が (330 oC , 350 OC)のSPC~とより得られたpoly-Ge膜の吸収係数を示す。 |刈より、図 3 ・ 1 8 a-Ge :Hの成膜温度と熱アニールによる構造変化の関係
(x :アニール後もXRDによる結晶性ピークが観察されない条件 poly-Ge膜は、従来報告されているc-Ge34) の吸収係数スペクトルとほぼ完全に a致する
この結果は、 c-Geとほぼ同じ光学的バンド間選移が (Ts' Ta)が (330
。C ， 350 OC)のpoly-GeJ肢において支配的であることを示し、図 3 -1 9 (b)で搾認された
ことが確認された。0: アニール後にXRDによる結晶性ピークが観察された条件
ム : アニール前から既にXRDによる結晶性ピークが観察された条件)
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のSEM像基板温度3500Cで形成した微結品Ge膜のアニール前後 (3500C 、 2時11m図 3 -2 0 (a) 
70 60 40 
2 e (deg.) 
0 
20 
児なる )[~tJj温度で成脱されたa-Ge:Hの熱アニール (3500C 、 2時間)後のX線
|可折スペクトルの比較























(a): Ts=290 oC ，アニール前







1 1.5 2 2.5 
Photon energy (eV) 
|ヌJ 3 -2 1 児なる基板温度で成膜されたa-Ge:Hの熱アニール (3500C 、 2時間)による
光吸収係数の変化
持つことが確認された。とれは、図 3 ・ 1 9 (a)のXRD観察結果とも対応しており、 SPCに
より卜分に結晶化されていないa-Ge:Hが非常に多く合まれていることを示唆する結果で
ある 。 このように、出発材料の形成温度が400C程度変化しただけで、構造的、光学的な
結晶性が劇的に変化することが弱めて明らかとなった。図 3 -2 2 は、 SPCの出発材料で
あるa-Ge:H膜の成膜時のTs と、 SPC後(350 oC 、 2時間)のpoly-Ge膜のホール移動度、キ
ャリア密度の関係を示す。 基板温度3300Cの場合、キャリア密度: 4.4 X 1018 cm-3でホール










3 -3 -4. a-Si:H/ poly-Ge:H積層膜の形成
前節で高品質poly-Ge膜が得られたSPCの出発材料形成温度330 0Cで、 a-Ge:H/a-Si:H 
積層膜を形成し、 a-Ge:H層のみの選択的結品化を初めて試みた。|苅 3 -2 3 は、 a-Ge:H/
a-Si:H積層肢の熱アニール前における断面TEM像である。断面TEM像より、 a-Ge:H、 a­
Si:H各層が、積層朕全体において均一に形成されおり、明確なa-Si:H/a-Ge:H界而の存在
が確認できる。また、各層の膜厚は、 a-Ge:H層 ""'1000 Â 、 a-Si:H屑 ""'50 Â と、ほぼ実験
誤差範囲で設計通りの膜厚が実現できていることが確認できた。
積層構造における a-Ge:H層のSPC温度は、積層する他方の材料、各j凶のJJ英序設計によ
り、大きく異なることが知られている 35 ， 36) 。図 3 ・ 2 4 は、 3500C 、 21時間で、 a-Ge:H/
a-Si:H積層膜を熱アニールした後の、断面TEM像である 。 また、|刈 3 ・ 2 5 に、積屑肢の





























Substrate temperature (OC) 
300 
a-Si:H/ a-Ge:H積層膜の国相成長前の断面TEM像肉 3 -2 3 







l刈 3 ・ 2 4 間相成長により得られたa-Si:H/poly-Ge積層膜の断面TEM像
-88-





図 3 -2 5 固相成長により得られたa-Si:H/poly-Ge積層膜界面部分の断面TEM像
-89 
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非常に、ド土日かつ|リit僚である 。 おそらく、 3500C という版めて低いSPC温度が、結品化の過
程でのpoly-Ge/a-Si: H積層界面での構成原子の相互拡散を抑制したのではないかと考え
る 。 さらに、 poly-Ge層は、その単位膜厚の3倍以との結品粒径 ('"'"'3000 Â) を有し、関
3 -2 5 においても明瞭な結品格千像が観察でき、極めて優れた構造的結品性を示すこと






る 330 0Cで形成したa-Ge:H膜を用いたかSi:H/a-Ge:H積層膜を、 SPCの出発材料として用
いることにより、 3500C という極めて低い温度での熱アニールにより a-Ge:H層のみを選択
的に納品化したa-Si:H/ poly-Ge積層膜の形成に初めて成功した。この積層膜は、明瞭か







(1) Ge量0'"'"'36% のa-SiGe:Hを i層に用いたダブ、ルプロファイリング構造太陽電池の各
Eoptプロファイル領域の効果を明らかにし構造最適化を図った結果、 R65フィルタ
ーを用いた光照射下で3.4% (lcm角)と世界最高レベルの変換効率を達成した。さ
らに、その高品質a-SiGe太陽電池をボトム太陽電池として用いたa-S i/a-S i/a-SiGe 3 
層マルチバンドギャップ太陽電池で世界最高レベルの初期変換高率12.1% (1 cm角)
を達成した。




( 3 )強内部電界構造の採用により、 a-SiGe太陽電池 (i層の最ナローEODt : 1.32e V) にお
いて、従来(劣化率は'"'"'13%) の半分以下の'"'"'6% と極めて高い光安定性を実現でき











れたGe<111 >配向性、 c-Ge とほぼ同等の光学的吸収係数を確認した。
(5) 1-:記a-Ge:H肢を用いたa-Si:H/a-Ge:H積層肢を、 SPCの出発材料として用いること
により、 3500C という 1啄めて低い温度での熱アニールにより a-Ge:H層のみを選択的
に結品化したa-Si:H/poly-Ge積層膜の形成に初めて成功した。この積照肢は、明|僚
かっ平よfj.な a-Si:H/poly-Ge積層界面を有し、 poly-Ge層は、単位膜厚の 3 併もの大
きな給品粒により椴成されているこ とが明らかとなった。
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第 4 章 逆接合用 μc-Si ドープ膜の構造評価
~Raman散乱分光法による μc-Si ドープ膜の構造評価~






さい活性化エネルギーが要求される。一般的には、 p層にはホウ素 (B) をドープしたa­





層材料として注目されている 4) 5) 。マルチバンドギャップにおいては、シングル太陽電
池に比べてドープ層の数が 2~3 倍多く、 ドープ層の改善はシングル太陽電池に比べて
さらに重要となる。また、ユニット太陽電池の接続部にはマルチバンドギャップ太陽電
池特有の逆接合部 (pi皿m.ーのアンダーライン部)が存在し、良好な接合特性を得るため






を検討するために、 Raman分光法を用いて μc-Si ドープ層の評価、解析を行った。 Raman
分光法は大気中で容易に薄膜の構造評価ができ、サンプルを破壊せず様々な基板上で高
感度な潰Ij定が可能である。ととでは、特に、 μc-Si ドープ層の光学的、電気的特性に大き
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4 ・ 2 . μc-SiのRamanスペクトル 辺Lの立方体微粒子を考え積分すると、式 (4 -5 )を得る。
良く知られているように、バルク結晶のフォノンによる Raman散乱強度は次式で与え
られる 。
F(k -q) = n 2sin (?ki L/2)/ 企 ki (4 ・ 5 ) 
l=X ,y,Z 
IcxωS4 ・ v. I Rα ß I 2 ・ ð (ωs一 ωL土 ωy) ・ ð (ks-kL +q) ( 4 -1 ) 
ここで、 Akl 二 qi-ki、 l=X， y, zである。 μc-SiのRaman散乱強度は、。関数の代わりに
I F(k -q) I 2に比例することになる 8)。式 (4 -5 )が最初に0になるのは、 Akl=qi-Ki
= + (2n /L)の点であり、 Brillouin zoneの
ここで、 (ω L' kL) と (ωs' ks)は、入射レーザ一光と散乱光の周波数と波数ベクトル、 (ωy，
q)は散乱に寄与するフォノンの周波数と波数ベクトルである。 Vは散乱に寄与する体積、
Rαβ はRamanテンソルである。式 (4 ・ 1 )の二つの d 関数は、光散乱過程において、
エネルギ一保存則、
kj - (2π/L) 豆 qi 豆 ki + (2n /L) ( 4 -6 ) 
hω=hω 士 hωS-llU.lL ( 4 -2 ) 
に合まれるフオノンのRaman散乱は有限な値を示すことになる。 Ki 士子 Oであるから、






スベクトルプロファイルI(ω)が導かれている 9) 10) 。
および運動量保存則、
hks = hkL 士 hq ( 4 -3 ) 
が成立することに対応している。通常、入射光と散乱光の波数ベクトルの大きさは、 ks
キ kL =(2n/λL) = 105 cm司 1程度である。第一Brillouin zoneの中心から端までの距離が
108 cm- 1程度であるので、式 ( 4 -3 )を満たす波数ベクトノレqは、ほとんど、Brillouin zone 
の中心q=O付近に位置することになる。従って、バルク結晶のRaman散乱では、 q=O付
近のフォノンしか観測されず、これを波数ベクトル選択則と呼ぶ。
次に、 μc-SiのRaman散乱について考える。バルク結晶に対する式( 4 -1 )の右辺第
二番目の δ 関数は、 Raman活性な全てのフォノンの散乱が寄与するため、
I(ω)2 = f dq I C(O, q) I 2/ [(ω 一 ω(q))2+r 0/2)2] (4 ・ 7)
I C(O, q) 12=exp(-q2L2/4) (4 -8 ) 
F(k -q) = f dr exp [i (k - q) ・ rJ (4 -4 ) 
ここで、 ω(q)はフオノンの分散関係、 r。はフオノンの自然幅、 C(O， q)はフォノン閉じ込
め関数のFourier係数である。この場合、微結品のRaman散乱はある範囲内のフォノンの




の型の積分を無限大の体積にわたって積分して出てきたものである。但し、 k = ks 一 kL












4 ・ 3-1. μc-Si ドープ膜の形成および膜構造評価法





スで使用する膜厚領域に近い薄膜という条件から、サンプル膜厚'"'-'2000 Â とした。 標準
的な μc-Si ドープ膜の形成条件を表 4 ・ 1 に示す。基板温度、 RFパワー密度はそれぞれ~







用いたGaussianフイツティングにより決定し、 +0.5 cm- 1の精度で評価を行った。また、
レーザーパワーは、長時間の連続照射においても μ c-Si ドープ膜のシグナルが変化しない
程度の十分低いパワー密度'"'-'60 W/cm2以下に固定して行った。結晶粒径は、 X線回折




4 ート 2. μc-Si ドープ膜の結晶粒径との対応を検討したRamanパラメータ
本研究において、 XRDにより評価した μc-Si ドープ膜の結晶粒径との相関を検討した










基板温度 '""180 oc 
ガス圧力 '""30 Pa 
RF パワー密度 '""200 mW/cm2 



















図 4 - 1 木研究で μc-Siの評価に用いたRaman散乱パラメータ
-100- ! -]01-
(1) ピーク波数シフト(企 ω)
μc-Si ドープ肢のTOピークと c-SiのTOピーク(波数520 cm- 1 ) との波数芹:を示す。
(2) ピーク 半イ直 IIJffi (r) 
μc-Si ドープ膜のTOピークの低エネルギー側の半値幅を示す。微粒千のサイズの評価
の|療には、低エネルギー側と 高・エネルギー側の半値l幅の非対称性8， 9, 12, 13) がパラメータ
として用いられるが、非対称性の議論は、低エネルギー側の半値幅が精度良く求まるこ
とが前提となるため、ここで、は低エネルギー側の半値幅のみを採用した。





4-3 ・ 3. μc-Si ドープ膜の結晶粒径と各種Ramanパラメータの関係




くなっているように見える。図 4-3 に、図 4-2 に示したp型に加えてn型の μc-Si ドープ
肢の結品粒径と Aω の関係を示す。 p型、 n型いずれの場合も、 μc-Si膜の結晶粒径の増加
に伴い、ピーク波数がc-Siに近づき、ム ω が小さくなることが確認された。微結晶粒径が
約50→200 A程度に変化した際のAω の変化量は、 ""2.5 cm- 1 と従来の理論計算結果10， 14) 
とほぼ対応した変化量を示している。さらに、図 4-4 、図 4-5 に結晶粒径と r 、 Ic/
(Ic + Ia) の関係をそれぞれ示す。結晶粒径の増大に伴い、 r は小さくなり、 Ic/ (Ic + Ia) 
は大きくなる。 r 、 Ic/ (Ic + 1) いずれも変化の傾向は、従来の実験結果や理論計算の
結果と同じであるが、微結品粒径が約50→200 Â程度に変化した際の r の変化量は、 ""20
cm- 1 と従来の理論計算結果10， 14) とほぼ良い対応を示しているものの、 p型、 n型でその変
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XRDにより評価した μc-Siの粒径と Raman散乱の半値幅の関係図 4-4
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|苅 4 ・ 5 XRDにより評価した μc-Siの粒径と Raman散乱の結晶成分面積比率の関係
-106 
図 4 -6 n型 μc-Si (XRDにより結晶粒径""200Â と評価された朕)の表面SEM像
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200A 
凶 4-7 n~~μc-Si (XRDにより結晶粒径~200Â と評価された膜)の断面TEM像
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結晶粒径~200 Â と評価されたn型 μc-Si膜に対して、 表面SEM像および断面TEM像の観
察を行った結果を図 4-6 、図 4 ・ 7 に示す。 図 4 - 6 の表面SEM像より、 大きさに若干の






めに、ガラス基板上に膜厚約2000 Â の μc-Si ドープ膜をサンプルとして測定した結果であ
る 。 しかし、実際の太陽電池に μc-Si ドープ膜を用いる場合は、発電に寄与しない非発電
層であるため、光吸収ロスの低減を目的として~500 Â以下の薄膜で用いられる。従って、




前節で約2000 Â厚の μc-Si ドープ膜に対して、微結晶粒径と特に良い相関を示した
Ramanノミラメータである &ω 、 r に対して、ガラス基板上に膜厚約300~3000 Â で μc-Si
ドープ膜の膜厚を変化させた際の変化を観察した結果を図 4-8 、図 4-9 に示す。図 4 ・ 8
に示すAω は、膜厚約300~3000Â の広い領域でほぼ同じ値3 cm- 1 を示した。これに対し
て、 r は膜厚~700 Â程度から急激に値が上昇し、膜厚~300Â では厚膜で得られた値の
3 倍もの値を示した。これは、 μc-Si ドープ膜の初期堆積領域の結晶密度の極めて小さな
μc-Si膜(今回の条件では~100Â まで、結晶密度の極めて小さな領域が断面TEMにより
確認されていいる)の影響も含まれているが、それだけでは説明ができず、下地のガラ
ス基板によるRaman散乱信号が、 μc-Si ドープ膜の r に関与するRaman散乱信号に大きく
合まれていることが、ガラス基板のRaman散乱調Ij定結果との比較により確認、された。
方、図 4-8 の結果は下地のガラス基板によるRaman散乱信号が μc-Si ドープ膜のRaman
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"'500ﾂ 地材料、被測定材料である μc-Si ドープ膜の形成温度を一定にした条件下では、







次に、今回の実験で得られたAω と従来報告されている、実験結果15， 16) および球状の
微結晶粒とその結晶粒内での強いフォノンダンピングを仮定した理論計算10) の結果との
企で示した他機関で行われた実験結果に比べて、本研究でム、比較を図 4 -1 0 に示す。
得られた実験データは微結晶粒径の変化に対する Aω の変化の割合が小さく、波線で示
す理論計算と比較的近い変化を示すことが明らかとなった。理論計算から、微結晶粒径




物量 (0、 C、 N) 等の違いによる、微結晶粒の形状、微結品粒径の分布の違いに起因し
このように、微結晶粒径と Aω の関係を μc-Si膜の絶対的評価法とている可能性がある。
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4-4. 太陽電池構造での μc-Si ドープ膜のAω の評価




のガラスのシグナルが重畳したスベクトルとなっているが、 Aω はいずれの場合も5 cm-1 
と、太陽電池構造とガラス基板上膜とでほぼ同じ微結晶粒径のμ c-Siが得られていること
が分かる。この結果は、太陽電池構造上での μc-Si薄膜の企 ω の評価すなわち微結晶粒径
の評価が可能であることを示している。
次に、 ドーピング量を一定にし、水素希釈率 (H2/SiH4) を50倍と 100倍にした際のn








いる。 一方、図 4-1 3 (b) に示すH2/SiH4=100の場合は、断面TEMにおいて確認でき
る微結晶粒径は先程同様~100Âで、微結晶粒が極めて密に分布していることが確認され
た。 TEDパターンでは、多結晶で観察されるような比較的明確な回折パターンが確認さ
れた。以上の、 TEM、 TEDによる観察結果は、図 4-1 2 に示したRaman散乱スペクトル
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図 4 -1 2 異なる水素希釈率で太陽電池上に形成したn型 μc-SiのRaman散乱スペクト
ルの比較
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は、結品粒径に加えてその密度も主主要となり、 Ramanノミラメータの Aω とそのピーク強
度の評価を組み合わせることにより、太陽電池構造上での最適な構造の検討が可能とな
n-μc-Si : H2/SiH4-..10 
n-μc-Si : H2/SiH4-..50 
その膜中ドーパントると考える。今同評価に用いた μc-Si ドープ膜は、図 4-1 5 の如く、



























































( 1 )μc-Si ドープ膜のTOピークと c-SiのTOピークとの波数差であるピーク波数シフト
(企 ω) が、太陽電池で用いられる "-'500A 以下の薄膜 μc-Si ドープ膜の微結晶粒径
を評価する手段として非常に有効であることを明らかにした。




( 3 )異なる条件で形成した実際の太陽電池構造の μc-Si ドープ膜の &ω を評価し、太陽
電池上での μc-Si ドープ膜の構造評価法として有用であることを確認した。 Aω に
よる微結晶粒径の評価とそのピーク強度による微結晶体積分率の相対的評価の組み
合わせで、より高品質な μc-Si ドープ膜の検討が可能であることを示唆した。
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-120- -121-
[参考文献]
1) T. Tawada, M. Kondo , H. Okamoto and Y. Hamakawa: Solar Energy Materials 6 (1982) 
299. 
2) H. Tarui, T. Matsuyama, S. Okamoto, Y. Hishikawa, H. Dohjo, N. Nakamura, S. Tsuda, S. 
Nakano , M. Ohnishi and Y. Kuwano: in Technical Digest of 3rd International Photovoltaic 
Science and Engineering Conference (Tokyo, 1987) 41. 
3) T. Yoshida, T. Hokaya, Y. Ichikawa and H. Sakai: in Technical Digest of 5th International 
Photovoltaic Science and Engineering Conference (Kyoto, 1990) 537. 
4) S. Guha, J. Yang, P. Nath and M. Hack: Appl. Phys. Lett. 49 (1986) 218. 
5) Y. Uchida, T. Ichimura, M. Ueno and H Haruki: Jpn. J. Appl. Phys. 21 (1982) L586. 
6) L. Yang, L. Chen, S. Wiedeman and A. Catalano: Mater. Res. Soc. Symp. Proc. 283 (1993) 
463. 
7) A. Baneriee, J. Yang, T. Glatfelter, K. Hoffman, and S. Guha: Appl. Phys. Lett. 64 (1994) 
1517. 
8) R. J. Nemanich, S. A. Soiln and R. M. Martin: Phys. Rev. B23 (1981) 6348. 
9) H. Richter, Z. P. Wang and L. Ley: Solid State Commun. 39 (1981) 625. 
10) 1. H. Campbell and P. M. Fauchet: Solid State Commun. 58 (1986) 739. 
11) A. Matsuda: J. Non-cryst Solids 59&60 (1983) 767 
12) R. Tsu, S. S. Chao, M. Izu, S. R. Ovshinsky, G. J. Jan and F. H. Pollak: J. Physi. Colloq. 
C4 42 (1981) 269. 
13) J. G. Hernandez, G. H. Azarbayejani , R. Tsu and F. H. Pollak: Appl. Phys. Lett. 47 (1985) 
1350. 
14) N. Ohtani and K. Kawamura: Solid State Commun. 75 (1990) 711. 
15) C. Godet, B. Marchon and M. P. Schmidt: Thin Solid Films 155 (1987) 227. 
16) Z. Iqbal and S. Veprek: J. Phys. C. 15 (1982) 377. 
-122-












































本研究で提案する手法の概要を図 5 -1 に示す。まず最初に、マルチバンドギャップ太
陽電池の各ユニット太陽電池に用いているシングル太陽電池に対して、光吸収スベクト









図 5 ・ 2 は、光劣化後のa-Siシングル太陽電池に対して、 i層内部での均一電界を仮定し
て計算したphoto-I-V特性と実測したdark I-V特性を用いて計算したI-V曲線8) と本研究で
用いる3層マルチバンドギャップ太陽電池のミドル太陽電池状態を光学的に再現する光学
フィルター (LB-A13 と IRA20 の組み合わせ:東芝ガラス製)を用いて測定したI-V特性








































































図 5 ・ 3 (a)は、光劣化後のa-Si ミドルシングル太陽電池のI-V曲線における入射光スベク
トル依存性を示す。破線及び実線はそれぞれ波長550 nm以上の長波長光を透過するシャ
ープカットフィルタ(以後、 055フィルタと呼ぶ)、およびLB-A13 と IRA20の 2 種類の光
学フィルタを組み合わせて光源と太陽電池聞に配置して測定したI-V曲線である。 i層の
EODtは 1.57 eV、膜厚は "-'3500 Â である。 055フィルタ(実線)およびLB-A13+IRA20フ
ィルタ(破線)の光学透過スペクトルは図 5 ・ 3 (b)に示す通り、前者は、ほぼ 3 層マルチ
バンドギャップ太陽電池のミドル太陽電池状態に近い電流値を実現できるが、後者は電
流値、スベクトルともにほぼミドル太陽電池状態を再現できるように選択された組み合
わせである。 055フィルタを用いた場合、特に長波長側で 3 層マルチバンドギャップ太陽
電池のミドル太陽電池状態の吸収スベクトルと大きく異なる。また、太陽電池への入射
光強度の微妙な調整は、 ND (neutral density) フィルターを用いて行った。








ルターの光学透過スベクトルは、図 5 ・ 5 に示す3層マルチバンドギャップ太陽電池(各i
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図 5-3 光学フィルターにより再現された2種類の透過光スベクトルに対する a-Si太陽電
池 (i層のEoDt "-'1.57 e V、膜厚 "-'3500 Â) のI-V曲線の比較( (a) 破線: 055フ




















































































光散乱効果の違いは無視できるほど小さ くなることが、構造(各ユニ ッ ト太陽電池のi層
の膜厚、 Eoptの組み合わせ)が異なる複数のサンプルに対して確認されている。


















には、 a-Si太陽電池の光強度依存性の式は、式 (5 ・ 1 )で表される。
( 5 -1 ) 
Ict(V)、 IE1(V)および IE2(V)は各々暗状態、同じ光照射スベクトルでの光強度E1
および~E2の状態で測定したI-V特性を示す。式(5 -1 )を用いて計算した光劣化後のa-Si
IE2(V) = Ict(V) + (~/ E1)(IE1(V) -IctCV). 
ここで、








o mW/cm2、 100 mW/cm2の実測I-V曲線)










- 133 一- 132一
にした計算式である式( 5 ・ 2 )を用いて積層状態でのユニット太陽電池のI-V曲線を計算
する。













(Isc)r = (Isc)m / (Isc)c X (Isc)η ( 5 -3 ) 
ここで(Isc\、 (Isc)m および(Isc\ は、それぞれ各ユニット太陽電池の補正後の Isc 、実測
Isc および式( 5 ・ 2) を用いて計算した各ユニット太陽電池のI-V曲線を計算し、同じ電
流値での電圧を足し合わせて計算したマルチバンドギャップ太陽電池のIscである。この







さらに大きくすることが予想される 8， 11) 。従って、本研究では、光劣化後の電流ノミラン
スを、光劣化前のマルチバンドギャップ太陽電池の収集効率と光劣化前後の各ユニット




している。さらに、同フィルター下での光劣化前後のphoto I-V、 dark I-V特性における各
電圧での電流の変化を計算し、ユニットシングル太陽電池の積層状態での光劣化後のI-V
曲線を計算する。すなわち、まず光劣化後の積層状態での各ユニット太陽電池のIscを式
( 5 -4 )により決定する。
( Isc) * = (Isc) f>* / (Isc) f X (Isc)η ・ ( 5 -4 ) 
ここで、 (Isc) *および((Isc)f)キはそれぞれ、光劣化後のユニット太陽電池の積層状態での
Iscおよび光学フィルター下での実測したIscである。その後、式( 5 -5 )の光強度依存性
の式を用いて光劣化後のユニット太陽電池のトV曲線を精度良く計算する。












































次に、フロント太陽電池の Isc (Iscl) およびミド、ル太陽電池の Isc (Isc2) は、式( 5 -6 ) 
および式( 5 -7 )を用いて近似計算する。
Isc1 = J Ia(λ) {l-exp [-α1 (ﾂ ) X D1]}η 1(Â) dﾂ ( 5 -6 ) 
Isc2= J Ia(λ) exp [ー α1 (λ)XD 1 ] {1 ・exp [-α2 (ﾂ ) X D2]}η2( ﾂ) d ﾂ 
+ f Ia(λ) exp [-α1 (ﾂ ) X D 1]exp [ー α2 ( ﾂ ) X D2] { l-e却[ー α2 (λ) X S (ﾂ ) X D2J } 
× η2(λ) dλ(5 -7 ) 
ただし、 Ia (λ)=qNin (λ) [1・R(ﾂ )J である。
とこで α1 (λ)およびα2 (λ) はフロント太陽電池およびミドル太陽電池の各波長での
吸収係数、 η1(ﾂ )および η2( ﾂ )はフロント太陽電池およびミドル太陽電池の各波長での
内部量子効率を表す。 D1および D2 はフロント太陽電池およびミド、ル太陽電池のi層膜厚
である。 q、 Nin (λ)および R(λ) は電荷、入射フォトン密度 (AM- 1.5 ， 100 mW/cm2)およ
137 






(ﾅ ) X D2 と近似できるように、散乱による実効的な光路長増加係数をS (ﾅ )を各波長毎に
決定した。ボトム太陽電池i層のEopt、膜厚一定の条件では、 S (λ)を固定して計算した。





を計算する際には、式 (5 ・ 6) を用いた。しかしながら、 3層マルチバンドギャップ太陽
電池のミドル太陽電池および 2 層マルチバンド、ギャップ太陽電池のフロント太陽電池の
電流には、裏面からの散乱光の影響による電流値の増加が見られた。従って、これらの
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cm2であり、各ユニット太陽電池のi層のEopt、膜厚は表 5 -1 、 5 ・ 2 に示す通りである。
a-Si/a-Si/a-SiGe 3層マルチバンドギャップ太陽電池、 a-Si!a-SiGe 2 層マルチバンドギャッ







の光劣化前後のI-V曲線は、空気流 (24 m3jmin)により精度良くサンプル温度を2SOC に保
った条件下で測定した。 マルチバンドギャップ太陽電池の光劣化は、約1年の屋外暴露に




5 -3 -2. I-V曲線シミュレーションの検証
本手法を、 a-Sija-S i/a-SiGe 3層マルチバンドギャップ太陽電池に適用した。まず、式




1.64 eV、1.57 eV、1.32 eV、膜厚は 800、 5000および900 A である。計算結果を足し合わ
せて求めたマルチバンドギャップ太陽電池のI-V曲線および実測されたI-V曲線を図 5 ・ 1
0 に示す。計算により求めたマルチバンドギャップ太陽電池のI-V曲線(点)は、実測さ
-141-
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表 5-1 検証に用いた 3 層マルチバンドギャップ太陽電池の
各ユニット太陽電池のi層材料、 Eopt、膜厚の組み合わせ
材料 Eopt (eV) i層膜厚 (A)
ー一一一
フロント太陽電池 a-Si:H 1.64 800 
ミドル太陽電池 a-Si:H 1.57 3600・6500
ポ卜ム太陽電池 a-SiGe:H 1.32 900 
-142-
表 5-2 検証に用いた 2 層マルチバンドギャップ太陽電池の
各ユニット太陽電池のi層材料、 Eopt、膜厚の組み合わせ
材料 Eopt (eV) i層膜厚 (A)
フロント太陽電池 a-Si:H 1.55 800 
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図 5 -1 0 本研究の手法により計算した光劣化前のa-Si/a-Si/ a-SiGe 3 層マルチバンド
ギャップ太陽電池のI-V曲線(・)と実測したI-V曲線(実線)の比較







次に、光劣化後のユニ ッ ト太陽電池I-V曲線を式(5 -4 )、式 (5 ・ 5 )に従って計算し
た。計算結果を図 5 ・ 1 1 に示す。ここで、実線、破線および一点鎖線はそれぞれトップ、
ミドルおよびボトムユニット太陽電池の光劣化後の積層状態でのI-V曲線を示す。 図 5 ・
9 と図 5 -1 1 の比較から、各ユニット太陽電池毎にI-V曲線の形状、光劣化による変化は、
i層に用いている材料および膜厚により大きく異なることが分かる。各ユニット太陽電池
の積層状態での劣化率は、フロント太陽電池が10%、ミドル太陽電池が24%そしてボトム
太陽電池が 8% となっており、 a-Si/a-Si/a-SiGe 3層マルチバンドギャップ太陽電池の光安
定性を改善するためには、最も i層の膜厚が厚いミドル太陽電池の劣化率低減が非常に重





けないものの、式( 5 -4 )、式( 5 ・ 5 )を用いて簡単かつ高精度に光劣化後のマルチバ
ンドギャップ太陽電池のI-V曲線を再現できる。







電池のi層のEoptはそれぞ、れ1.55 eV、1.32 eV、膜厚は1500および1000 Â である。計算によ
り求めたマルチバンドギャップ太陽電池のI-V曲線(点)は実測されたI-V曲線(実線)は、
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図 5-1 3 本研究の手法により計算した光劣化後のa-Si/a-SiGe 2 層マルチバンドギヤツ
プ太陽電池のI-V曲線(・)と実測したI-V曲線(実線)の比較
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5 ・ 3-3. 構造最適化シミュレーションの検証
第 5 ・ 3 ・ 1 節の構造最適化手法をa-S i/a-S i!a-SiGe 3 層マルチバンドギャップ太陽電池に
適用した。各ユニットシングル太陽電池のEoptはそれぞ、れ1.64 eV、1.57 eVおよび1.32 eV 
に固定した。まず最初に、各ユニット太陽電池のi層膜厚800 Â 、 4500 Â および900 Â の
3 層マルチバンドギャップ太陽電池を形成し、さらに同i層膜厚のユニットシングル太陽
電池を各l{固ずつ作製した。ミドル太陽電池のF.F.および光劣化特性のi層膜厚依存性が大
きいために、 i層膜厚3600 Â 、 5500 Â および6500 Â のミドルユニット太陽電池を、 I-V曲
線の補間計算のために作製した。




曲線を計算した。この結果、図 5 ・ 1 4 に示す初期のフロント太陽電池Isc とミドル太陽電







ップを、図 5 -1 5 に示すように得た。この変換効率マップより、ミドル太陽電池i層膜厚
が4250 ﾂ '"-' 5250 Â、初期のフロント太陽電池のIscが6.3 mNcm2'"-'7.0 mNcm2の条件で、
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らに、 a-Si/a-SiGe 2 層マルチバンドギャップ太陽電池の光劣化後の最適設計を検討した。
各ユニットシング、ノレ太陽電池のEoptをそれぞ、れ1.55 eV、1.32 eVに固定した。各ユニット
太陽電池のi層膜厚 1500 Â 、 1000 Â の 2 層マルチバンドギャップ太陽電池を形成し、さ
らに同i層膜厚のユニットシングル太陽電池を各1個ずつ作製した。ボトム太陽電池のF.F.
および光劣化特性のi層膜厚依存性が大きいために、 i層膜厚400 Â 、 700 Aおよび1400 ﾂ 
のミドルユニット太陽電池を、 I-V曲線の補間計算のために作製した。図 5-16は、ボト
ム太陽電池i層膜厚が900 ﾂ "" 1400 Â、初期のフロント太陽電池のIscが 1 1.5 mNcm2""12.5 
mNcm2の構造で、光劣化後の最高効率として、 10.5%以上が可能であることを示してい
る。実験的に、ボトム太陽電池i層膜厚が 1100 Â 、初期のフロント太陽電池のIscが 1 1. 5
mA/cm2の構造で光劣化後効率10.6%のa-S i/a-SiGe 2 層マルチバンドギャップ太陽電池が
形成された。
以上の構造最適化シミュレーション技術を電力用途への実用レベルのサイズである 30
cmX40 cmのa-Si/a-SiGe 2 層マルチバンドギャップ大面積太陽電池の設計に適用し、大面
積均一形成技術、ボトム太陽電池用a-SiGe:Hの高品質化技術と組み合わせることにより










Voc (V) 43.9 42.1 
Isc(A) 0.426 0.419 
F.F. 0.708 0.644 
出力(W) 13.3 11.4 
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のI-V特性(劣化条件 :AMl.ム 1ロ25 mW/，た'cm2人、 4特8"( 、 310時間)
図 5-1 7 本研究の手法により計算したa-Si/a-SiGe 2 層マルチバンドギャ ッ プ太陽電池
のミドル太陽電池i層膜厚、フロント太陽電池の初期のIsc と光劣化後の変換効
図 5-1 6 
率の関係
一 155 -- 154一
光劣化後効率の向上指針の検討5-4. 
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3 層マルチバンドギャップ太陽電池では、裏面反の 2 倍以上であることが原因である。
ミドル状態で電流を稼ぐためにi層射光の大部分がボトム太陽電池で吸収されるために、
3000 











化後のF.F の関係をi層Eopt : 1.57eV と同じと仮定し、劣化後のVocがEoptに比例すると仮
定して計算を行った。また、各i層のEopt と吸収係数 (α) の関係は、式 (5 ・ 8 )を用い
て計算した。
(5 ・ 8 ) [B(h v -Eopt)] 3/nh v α= 
マルチバンドギャップアモルファス太陽電池のミドルセル状態で同じ電流を
稼ぐために必要な i層のEopt と膜厚の関係
図 5-1 8 ここで、 B値は高品質a-Si:Hと同等の83 (cm- 1 ・ eV) 1/3に固定した。図 5 -1 9 はミド、ノレi層
の関係を示す。図Eopt と規格化光劣化後効率(ミドノレi層Eopt : 1.57eVの効率で規格化)
ミドノレi層Eoptを現状の1.57eVから 1 .46"'-'1.48e Vへとナローギャップ化する
ことで、光劣化後効率が4%以上も改善できることがわかる。
5 -1 9 より、
さらに、1.75eV、 1 .46eV、 1.28eVのEoptの組み合わせで、劣化後のVocがEoptに比例す
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将来的に最も高い劣化後効率が期待できる発電層のEoptの組み合わせにより、
実現可能なかSi/a-SiGe/ a-SiGe 3 層マルチバンドギャップ太陽電池のミドル
太陽電池i層膜厚、フロント太陽電池の初期のIsc と光劣化後の変換効率の関係
図 5-2 0 ミドル太陽電池のi層Eoptと規格化劣化後変換効率 (Eopt : 1.57 eVのミドル太
陽電池の劣化後効率により規格化)のi層Eopt依存d性 (Vocは i層EoPt~ご比例し、
F.F.、劣化率のi層膜厚依存性は、1.57 eVの場合と同じと仮定)
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をボトム太陽電池として用いたa-Si/a-S i!a-SiGe 3 層マルチバンドギャップ太陽電池で
世界最高レベルの初期変換効率12.1% (lcm角)を達成した。
(2) 著者が新たに開発した薄膜グレーデツド領域と i層の大部分を占める最ナローギヤツ
プa-SiGe:H領域 (Eopt : 1.32e V) により構成された強内部電界構造の採用により、 i
層内部の内部電界強度を制御し、従来構造の半分以下の1層膜厚にもかかわらず、長
波長領域での高い収集効率、内部量子効率を実現した。
(3) 強内部電界構造の採用により、 a-SiGe太陽電池 (i層の最ナローギャップ領域の













より、 3500C という低温での熱アニールにより a-Ge:H層のみを選択的に結晶化したか
Si:H/ poly-Ge積層膜の形成に初めて成功した。この積層膜は、明瞭かつ平坦なpoly­








(企 ω) が、太陽電池で用いられる ~500Å以下の薄膜μc-Si ドープ膜において微結晶
粒径を評価する手段として非常に有効であることを明らかにした。
(2) 本研究における Aω と微結晶粒径の関係が、従来の解析結果と比較的良い一致を示
すことを確認した。













































2. Eoptの広い領域(，，-，1. 75e V) 、狭い領域(，，-，1.28e V) でのa-Si:H系材料の膜質の改善
(光劣化後の欠陥密度"-'10 16cm勾呈度)。
3. 新材料 (a-Si:H/poly-Ge積層膜)の太陽電池への適用。
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